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SAMENVATTING 
Ten behoeve van de werkgroep "Dioxine emissies• zijn monsters bereid voor de uitvoering van een 
aanvullend ringonderzoek. De monsters zijn bereid uit reeds eerder geanalyseerde extracten door 
menging van deze extracten en toevoeging van een hoeveelheid van een aantal dioxinecongeneren. 
Dit rapport beschrijft de werkwijze die gevolgd is om de monsters te bereiden, te ampulleren en aan 
de deelnemers van het aanvullend ringonderzoek uit te reiken. De monsters zijn onder code uitgereikt, 
de sleutel tot de code is eveneens in dit rapport opgenomen. 
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1 INLEIDING 
In een eerder uitgevoerd ringonderzoek is gebleken dat een aantal deelnemers traceerbare fouten 
hadden gemaakt waardoor de gerapporteerde analyseresultaten niet geheel correct waren. Om deze 
laboratoria alsnog in staat te stellen hun bekwaamheid met betrekking tot de analyse van dioxine in 
rookgasextracten te bewijzen moesten uit de nog aanwezige deelextracten, nieuwe 
monsteroplossingen bereid worden op een zodanige wijze dat de deelnemers aan het aanvullend 
onderzoek niet uit de reeds bekende analyseresultaten de dioxine gehalten van de nieuwe 
monsteroplossingen konden afleiden. De enige methode om aan deze voorwaarde te voldoen was 
het vermengen van de deelextracten en toevoeging van zuivere dioxinecongeneren. Het RI KIL T-DLO 
heeft de bereiding, ampullering, codering en verspreiding van de nieuwe monsteroplossingen 
uitgevoerd, de zuivere dioxinecongeneren zijn aangeleverd door TNO-IMW. Dit rapport beschrijft de 
werkwijze die is gevolgd bij de bereiding van de monsteroplossingen. De werkwijze met betrekking 
tot de ampullering wordt summier beschreven, voor een gedetailleerde beschrijving wordt verwezen 
naar de eerder uitgevoerde ampullering [1] . Voorts worden de resultaten van kwaliteitscontroles 
vermeld. 
2 MATERIAAL EN METHODEN 
Voor de bereiding van de monsteroplossingen zijn deelextracten gebruikt die uit het vorige 
ringonderzoek resteerden. Het gewicht van deze ampullen werd voor gebruik gecontroleerd, de 
resultaten zijn vermeld in tabel 1. 
De oplossingen van zuivere dioxinecongeneren zijn verstrekt door TNO-IMW. Deze oplossingen zijn 
dezelfde die ook gebruikt zijn voor de bereiding van de calibratiemix die alle deelnemers hebben 
ontvangen voor uitvoering van de kwantificering. De toegevoegde hoeveelheden zijn daarom direct 
gerelateerd aan de concentratie van de calibratiemix waardoor fouten worden vermeden die 
voortkomen uit een mogelijk verschil tussen spikestandaarden en calibratiestandaarden. 
Ampullen van borosilicaat glas werden betrokken van TNO-IMW. Deze ampullen zijn voor gebruik 
gespoeld met achtereenvolgens hexaan en aceton. De codering werd in het glas gegraveerd. 
Ampullen met calibratiemix werden als zodanig aan het RI KIL T-DLO geleverd en zonder verdere 
manipulaties bij de analysesets gevoegd. 
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3 WERKWIJZE 
3.1 IJking van dilutor en pipetten 
Voor de verdeling van de monsteroplossingen in aliquots van 1 0 mi werd gebruik gemaakt van een 
Gilson 401 dilutor. Deze dilutor werd vóór gebruik getest op juistheid van het gedoseerde volume en 
op herhaalbaarheid daarvan. De gevolgde werkwijze is gelijk aan de eerder beschreven werkwijze (1 ). 
De resultaten zijn weergegeven in tabel 2. De juistheid van het gedoseerde volume bedraagt 99,5% 
met een variatiecoefficient van 0,06%. Het gedoseerde volume bedraagt minimaal 9,935 mi en 
maximaal 9,959 mi (a=0,05). 
Voor de dosering van de oplossingen van zuivere dioxinecongeneren werd gebruik gemaakt van 
variabel-volume pipetten (Gilson P200 en Gilson P1000). Deze pipetten werden voor gebruik geijkt 
door binnen het bereik van de betreffende pipet in tienvoud een volume tolueen te pipetteren in een 
monsterflesje. Uit de gewichtstoename werd met behulp van het soortelijk gewicht van tolueen (0,8669 
g/ml) het gedoseerde volume berekend. De resultaten van de P200 pipet met een bereik van 20 tot 
200 J.il zijn weergegeven in tabel 3. Voor de P1 ooo pipet met een bereik van 1 00 tot 1000 J.ll zijn de 
resultaten weergegeven in tabel4. Uit de weergegeven data blijkt dat in het algemeen het gedoseerde 
volume vrijwel overeenkomt met het ingestelde volume. Het gedoseerde volume wijkt niet meer dan 
2 à 3 % af van het ingestelde volume. De toevallige fout is zeer gering en ligt in de orde van 1% of 
minder. 
3.2 Proefampullering 
Evenals de voorgaande keer is een proefampullering uitgevoerd. Daartoe zijn 5 ampullen gevuld met 
elk 1 0 mi tolueen en dichtgesmolten. De ampullen zijn direct daarna gewogen en na twee dagen 
nogmaals. De gewichten zijn weergegeven in tabel 5. Het blijkt dat de ampullen binnen de toegestane 
marge van 1 0 mg gewichtsafname blijven. 
3.3 Codering 
De ampullen voor distributie zijn willekeurig genummerd. De ampulnummers zijn per extract 
weergegeven in tabel 6. 
3.4 Bereiding monsteroplossingen 
De monsteroplossingen werden bereid door vermenging en verdunning van aliquots van 1 0 mi van 
het uit het eerdere ringonderzoek resterende monstermateriaaL Er werden 4 verschillende oplossingen 
bereid, aan alle monsteroplossingen werden negen verschillende dioxinecongeneren in wisselende 
hoeveelheden toegevoegd. De zuiverheid van deze spike standaarden is door middel van GC-ECD 
metingen gecontroleerd door TNO-IMW (zie bijlage 1 a-i). De toegevoegde hoeveelheden zijn zodanig 
gekozen dat het gehalte van de betreffende congeneren ten gevolge 
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van de toevoeging 15 tot 35% verhoogd werd (tabel 7). Vervolgens werden de oplossingen op het 
juiste eindvolume gebracht. 
De wijze van samenstelling van de monsteroplossingen uit het aanwezige materiaal is schematisch 
weergegeven in tabel 8. De verdunning van de standaardoplossingen van de afzonderlijke 
dioxinecongeneren is uitgevoerd volgens tabel 9. De toegevoegde hoeveelheden zuivere 
dioxinecongeneren zijn weergegeven in tabel 1 0. De berekende "assigned value• is weergegeven in 
tabel 11 a-c. 
Een deel van de oplossingen werd daarna elk met een andere factor verdund ten einde vergelijk-
baarheid van de verschillende oplossingen te verminderen. De toegepaste verdunningsfactoren zijn 
eveneens in tabel 11 a-c vermeld. 
Voor de berekening van de nieuwe •assigned values• is uitgegaan van de gegevens die verstrekt zijn 
bij de vergaderstukken d.d. 7 januari 1993 kenmerk 005/93 LAC HW/jh betreffende de resultaten van 
een eerder ringonderzoek. 
3.5 Ampullering 
De ampullering van de extracten is uitgevoerd op 4 maart 1993 conform de reeds eerder beschreven 
procedure [1]. Na ampullering zijn de gewichten van de ampullen bepaald en na twee dagen 
nogmaals. De resultaten zijn weergegeven in tabel 12. 
3.6 Samenstelling analysesets 
De analysesets zijn samengesteld zoals weergegeven in tabel 6. Tevens is bij elke set een ampul met 
1 00 J.ll calibratiemix gevoegd. De deelnemers hebben allen op maandag 8 maart de monsteroplossin-
gen opgehaald. Elke set ampullen werd vergezeld van een enveloppe met rapportage formulieren en 
een formulier met daarop het gewicht van de ampullen vóór afgifte. De deelnemers zijn vóór in 
ontvangstname van de ampullen in de gelegenheid gesteld de ampullen te controleren. Ten bewijze 
van het in orde bevinden van de verstrekte set heeft elke deelnemer het begeleidende formulier 
(bijlage 2 a-c) afgetekend. 
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Tabel 1: Controle van de gewichten (g) van de voor de herkansingsmonsters gebruikte ampullen 
Ampul nummer Weging 1992-03-18 Weging 1993-03-02 
60 40,7936 40,7936 
69 40,9972 40,9964 
76 40,7709 40,7700 
85 41,2474 41,2468 
59 40,3459 40,3459 
70 40,7041 40,7040 
57 40,5435 40,5435 
72 40,1364 40,1361 
58 40,0812 40,0812 
71 40,1880 40,1879 
74 40,2099 40,2099 
Tabel2: IJking van dilutor, ijking met tolueen dd. 3-3-1993 
Nominaal volume 10 mi 
volume (mi) 
1 9.941 
2 9.947 
3 9.939 
4 9.942 
5 9.955 
6 9.949 
7 9.950 
8 9.954 
9 9.949 
10 9.939 
Gemiddeld 9.947 
% van nominaal 99.5 
Std Afw 0.006 
VC% 0.06 
Tabel 3: IJkgegevens pipet P200, ijkvloeistof tolueen, uitgevoerd dd. 2-3-1993 
Nominaal 
Volume (/11) 25 50 100 150 200 
1 23.4 50.0 97.6 146.5 196.1 
2 25.3 48.5 99.0 147.3 196.1 
3 24.1 50.0 99.6 148.7 198.4 
4 25.3 49.7 98.7 147.9 197.7 
5 24.7 49.0 99.3 148.9 197.7 
6 25.3 49.4 99.7 148.7 198.3 
7 25.2 49.6 99.2 148.8 198.3 
8 25.4 49.8 99.2 148.6 198.3 
9 24.6 50.0 98.7 149.5 198.2 
10 25.0 49.0 98.7 149.4 198.4 
Gemiddeld 24.8 49.5 99.0 148.4 197.8 
% van nominaal 99.2 99.0 99.0 99.0 98.9 
Std Afw 0.63 0.51 0.59 0.94 0.91 
VC% 2.6 1.0 0.6 0.6 0.5 
Tabel 4: IJkgegevens pipet P1 000, ijkvloeistof tolueen, uitgevoerd dd. 2-3-1993 
Nominaal 
1-
Volume (J.JI) 200 400 600 800 1000 
1 208.6 413.3 613.7 814.1 1014.0 
2 211.1 410.7 611 .0 808.9 1007.3 
3 210.2 405.9 608.5 816.4 1010.5 
4 208.0 411.4 603.6 805.9 1013.7 
5 208.8 410.7 612.1 811 .7 1009.8 
6 209.4 410.0 612.0- 809.7 1015.3 
7 211.2 409.7 612.8 811.6 1015.5 
8 206.3 409.2 604.2 814.1 1012.3 
9 206.8 411 .5 612.4 807.2 1014.2 
10 211.1 411.7 613.8 806.2 1012.3 
Gemiddeld 209.2 410.4 610.4 810.6 1012.5 
% van nominaal 104.6 102.6 101.7 101.3 101.2 
Std Afw 1.78 1.97 3.75 3.61 2.62 
VC% 0.8 0.5 0.6 0.4 0.3 
Tabel 5: Weeggegevens (g) van de proefampullering 
1993-03-02 1993-03-04 à (mg) 
1 40.5509 40.5455 -5.4 
2 39.7888 39.7896 +0.8 
3 38.7886 38.7882 -0.4 
4 40.4675 40.4620 -5.5 
5 40.6212 40.6221 + 0.9 
Tabel 6: Verdeling van de extracten over de ampullen 
Extract 
Setnr. Deelnemer 
A B c D 
1 RIVM H19 H30 H26 H48 H57 
2 TAUW H42 H14 H55 H70 H85 
3 Intron H62 H36 H79 H94 HO? 
Tabel 7: Toegevoegde hoeveelheid per congeneer en per mengmonster uitgedrukt als percentage 
van het gehalte in het betreffende mengmonster zonder toevoegingen. 
Congeneer Extract 
-
A B c D 
2378-TD 0 0 0 0 
12378-PeD 0 0 0 0 
123478-HxD 14.5 21.4 25.8 14.3 
123678-HxD 20.3 23.1 15.1 20.3 
123789-HxD 0 0 0 0 
1234678-HxD 24.9 15.4 19.8 23.1 
OCDD 0 0 0 0 
2378 -TF 0 0 0 0 
12378-PeF 0 0 0 0 
23478-PeF 20.3 28.6 36.7 22.9 
123478-HxF 26.3 30.6 19.8 25.5 
123678-HxF 30.8 17.4 23.7 29.8 
123789-HxF 19.3 23.6 30.2 23.6 
234678-HxF 26.8 31.2 18.6 26.0 
1234678-HpF 25.5 16.2 18.5 24.4 
1234789-HpF 0 0 0 0 
OCDF 0 0 0 0 
TEQ 16.2 19.0 22.7 17.0 
Tabel 8: Samenstelling van de mengmonsters uit reeds aanwezige rookgasextracten. 
Extract A B c D 
A 1-11 1 * 10 mi 1 * 10 mi - 2 * 10 mi 
All-11 - - 2 * 10 mi -
B 1-11 - 1 * 10 mi - 2 * 10 mi 
B 11-1 1 * 10 mi - 1 * 10 mi -
Eindvolume (mi) 150 100 50 50 
N.B. Voor berekening van de nieuw •assigned values• uitgedrukt in pg per ampul dient men zich te 
realiseren, dat elke ampul 1 0 mi van het mengmonster bevat, behoudens verdunningen. 
Tabel 9: Verdunningsschema voor spike standaarden 
1 e verdunning 2e verdunning 
Component Conc. 
(J.lg/ml) aliquot volume conc. aliquot volume conc. 
Jll mi (J.lg/ml) (mi) (mi) (ng/ml) 
123478 HxD 10 100 10 0.10 1.0 100 1 
123678 HxD 10 100 10 0.10 1.0 100 1 
1234678HpD 20 100 10 0.20 1.0 200 1 
23478 PF 14.5 100 10 0.145 1.0 100 1.45 
123478 HxF 1.3 100 10 0.013 1.0 10 1.3 
123678 HxF 11.5 100 10 0.115 1.0 100 1.15 
123789 HxF 13 100 10 0.13 1.0 100 1.3 
234678 HxF 13 100 10 0.13 1.0 100 1.3 
11234678HpF 1 100 10 0.010 - - -
Tabel 10: Concentratie en aan de mengmonsters toegevoegde volumina (J.ll) van de 
spikestandaarden 
Congeneer conc. (pg/Jll) A B c D 
123478 HxCDD 1 50 75 100 100 
123678 HxCDD 1 175 200 150 350 
1234678 HpCDD 1 650 400 600 1200 
23478 PeCDF 1.45 175 250 750 400 
123478 HxCDF 1.3 250 300 250 500 
123678 HxCDF 1.15 300 175 400 600 
123789 HxCDF 1.3 20 25 50 50 
234678 HxCDF 1.3 375 450 350 750 
1234678 HpCDF 10.0 150 100 125 300 
Tabel 11 a: Berekende •assigned values• (pg/ampul) voor de monsters uit setnr. 1 (RIVM) 
Congeneer H19 H30 H26 H48 H57 
2378 -TD 4.6 4.6 5.9 17.2 26.4 
1Z378-PeD 40.1 40.1 54.7 91.8 243.2 
123478-HxD 26.3 26.3 38.3 68.3 160.0 
123678-HxD 69.1 69.1 95.8 160.4 415.6 
123789-HxD 34.1 34.1 46.6 82.6 207.2 
1234678-HxD 217.3 217.3 270.0 507.2 1280.0 
OCDD 390.9 390.9 518.6 1145.3 2304.8 
2378 -TF 28.1 28.1 33.3 260.0 148.0 
12378-PeF 50.5 50.5 69.1 251.7 307.2 
23478-PeF 100.3 100.3 146.7 567.2 622.8 
123478-HxF 103.9 103.9 149.9 275.7 640.0 
123678-HxF 97.7 97.7 122.3 336.7 601 .2 
123789-HxF 10.7 10.7 15.3 39.2 68.2 
234678-HxF 154.0 154.0 221.2 406.7 944.2 
1234678-HpF 492.5 492.5 644.4 1123.1 3064.0 
1234789-HpF 63.3 63.3 87.9 152.3 390.8 
OCDF 306.1 306.1 444.2 1025.1 1974.4 
TEQ 138.2 138.2 193.3 542.3 844.8 
Monster A A 0.9*8 0.7*C D 
Tabel 11 b: Berekende •assigned values• (pg/ampul) voor de monsters uit setnr. 2 (TAUW) 
Congeneer H42 H14 H55 H70 H85 
2378 -TD 3.2 4.6 6.6 22.1 26.4 
12378-PeD 28.1 40.1 60.8 118.1 243.2 
123478-HxD 18.4 26.3 42.5 87.8 160.0 
123678-HxD 48.4 69.1 106.4 206.3 415.6 
123789-HxD 23.9 34.1 51 .8 106.2 207.2 
1234678-HxD 152.1 217.3 300.0 652.1 1280.0 
OCDD 273.6 390.9 576.2 1472.6 2304.8 
2378-TF 19.7 28.1 37.0 334.3 148.0 
12378-PeF 35.3 50.5 76.8 323.6 307.2 
23478-PeF 70.2 100.3 163.0 729.3 622.8 
123478-HxF 72.8 103.9 166.5 354.4 640.0 
123678-HxF 68.4 97.7 135.9 432.9 601 .2 
123789-HxF 7.5 10.7 17. 1 50.4 68.2 
234678-HxF 107.8 154.0 245.8 522.9 944.2 
1234678-HpF 344.8 492.5 716.0 1444.0 3064.0 
1234789-HpF 44.3 63.3 97.7 195.8 390.8 
OCDF 214.3 306.1 493.6 1318.0 1974.4 
TEQ 96.7 138.2 214.8 697.2 844.8 
Monster 0.7*A A B 0.9*C D 
Tabel 11 c: Berekende •assigned values• (pg/ampul) voor de monsters uit setnr. 3 (INTRON) 
Congeneer H62 H36 H79 H94 HO? 
2378-TD 4.1 4.6 4.6 24.6 26.4 
12378-PeD 36.1 40.1 42.6 131.2 243.2 
123478-HxD 23.7 26.3 29.8 97.6 160.0 
123678-HxD 62.2 69.1 74.5 229.2 415.6 
123789-HxD 30.7 34.1 36.3 118.0 207.2 
1234678-HxD 195.6 217.3 210.0 724.6 1280.0 
OCDD 351.8 390.9 403.3 1636.2 2304.8 
2378 -TF 25.3 28.1 25.9 371.4 148.0 
12378-PeF 45.4 50.5 53.8 359.6 307.2 
23478-PeF 90.2 100.3 114.1 810.3 622.8 
123478-HxF 93.5 103.9 116.6 393.8 640.0 
123678-HxF 88.0 97.7 95.1 481 .0 601 .2 
1~789-HxF 9.7 10.7 11.9 56.0 68.2 
234678-HxF 138.6 154.0 172.1 581 .0 944.2 
1234678-HpF 443.3 492.5 501.2 1604.4 3064.0 
1234789-HpF 56.9 63.3 68.4 217.6 390.8 
OCDF 275.5 306.1 345.5 1464.4 1974.4 
TEQ 124.3 138.2 150.4 774.7 844.8 
Monster 0.9*A A 0.7*8 c D 
Tabel 12: Weeggegevens ampullen ter controle op lekkage 
Ampulnummer Eerste weging Tweede weging 
1993-03-04 1993-03-06 
Set nr. 1 
H19 40.4381 40.4382 
H26 39.6904 39.6910 
H30 39.5393 39.5398 
H48 40.0981 40.0985 
H57 40.1415 40.1418 
Set nr. 2 
H14 40.9918 40.9922 
H42 40.1586 40.1589 
H55 41 .2613 41.2617 
H70 39.8086 39.8089 
H85 42.8733 42.8737 
Set nr. 3 
HO? 40.7020 40.7024 
H36 39.9710 39.9712 
H62 39.9456 39.9456 
H79 39.7488 39.7489 
H94 39.9580 39.9582 
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Bijlagen 2 A t/m 2 C 
Begeleidende formulieren behorende bij de uitgereikte analysesets. 
Bijlage 2 A 
Setnummer : 1 
Deelnemer : RIVM 
Ampulnummer 
H19 
H26 
H30 
H48 
H57 
Gewicht voor vervoer Gewicht na vervoer 
40.4382 
39.6910 
39.5398 
40.0985 
40.1418 
De bovengenoemde ampullen zijn in goede orde in ontvangst genomen door: 
Handtekening 
Datum van ontvangst 
Dit formulier na controle van de ampulgewichten gaarne retour zenden of faxen aan: 
RIKILT 
t.a.v. drs. J.A. van Rhijn 
Bornsesteeg 45 
6708 PD Wageningen 
Fax nr. 08370-17717 
Bijlage 2 B 
Setnummer : 2 
Deelnemer : TAUW IntraConsult 
Ampulnummer Gewicht voor vervoer Gewicht na vervoer 
H49 40.9922 
H42 40.1589 
H55 41.2617 
H70 39.8089 
H85 42.8737 
De bovengenoemde ampullen zijn in goede orde in ontvangst genomen door: 
Handtekening 
Datum van ontvangst 
Dit formulier na controle van de ampulgewichten gaarne retour zenden of faxen aan: 
RIKILT 
t.a.v. drs. J.A. van Rhijn 
Bornsesteeg 45 
6708 PO Wageningen 
Fax nr 08370-17717 
Bijlage 2 C 
Setnummer : 3 
Deelnemer : Intron 
Ampulnummer 
H07 
H36 
H62 
H79 
H94 
Gewicht voor vervoer Gewicht na vervoer 
40.7024 
39.9712 
39.9456 
39.7489 
39.9582 
De bovengenoemde ampullen zijn in goede orde in ontvangst genomen door: 
Handtekening 
Datum van ontvangst 
Dit formulier na controle van de ampulgewichten gaarne retour zenden of faxen aan: 
RI KILT 
t.a.v. drs. J.A. van Rhijn 
Bornsesteeg 45 
6708 PO Wageningen 
Fax nr 08370-17717 
